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© Verfahren zur Herstellgng einer polykristallmen, 
kristallorientierten Schicht aus emem 
Hochtemperatur-Supraleiter der Klasse (Y.&t) 
Ba 2 Cu 3 O s 7 auf einem Substrat Oder zwischen zwei 
Substraten aus Ag oder einer bis zu 20 Gew.-% Au, 
Pd oder Pt enthaltenden Ag-Legierung. mdem zu- 
nachst eine erste aus den einfachen Oxyden 
und/oder Mischoxyden der Elemente Y.Ba.Cu .m 
VerhaltnisY:Ba:Cu:0 = 1 :2:3:6.5 bestehende Pulver- 
schicht von hochstens 5 um Dicke und darauf erne 
zweite aus der supraleitenden Substanz (Y,5c) 
Ba 2 Cu 3 0-7 in einer Dicke von 5 bis 10 um aufge- 
bracht und das Ganze in 0 2 -haltiger Atmosphare 
gesintert wird. 



in 

in 

i>. 
oo 

CO 



FIG.1 

Ag- Bjnd 0,05mm dick 

\ 



Auftnngtn etntr Suspension von Y/B»,/Cui- 
Hi tchoiyd - Pulver 



T 



Tr ockn«n 



Aufbrtngm emir Suspension von YBe 1 Cu,Q. T - Pulvtr 
•Y7B» /Co - Mischo«yd- Pulvtr 



Tracknin 



Crvarmen auf 923*C in O, n\t tintr Gtschwtniigktit 
<50 # C/h 



Sin Urn bet 923 •030m*] 



I AbkuMcn mlSWCinO, ait einer (frschwindigk tit von100*CJh | 

1 

|H»irm bei 500*C/2h ] 



AbkuMemul R*uti temper* tur inO, mit eir.e* GescbytndiQkM von 
!0O*C/h 



T 



Q. 

UJ 



Mot htewperetur- Sup renter mit KrisUUoncrMnrunq 



C-Achie 1 Substrjroberflacnt 



EP0 387 525 At 



Verfahren zur HersteHung einer Krista.lorientierten Oberfiachenschicht aus einem keramischen 

Hochtemperatur-Supraleiter 



Technisches Gebiet 



Technologie der elektrischen Supraleiter. In 
neuester Zeit nimmt die Bedeutung von Werkstof- 
fen, welche supraleitende Eigenschaften haben, 
mehr und mehr zu. Die Entdeckung von neuen 
supraleitenden Werkstoffen. insbesondere des 
Typs seltene Erden/Ba/Cu/O, fiihrte zu einer be- 
trachtlichen Erweiterung der Anwendungsmoglich- 
keiten fur Supraleiter, da diese Stoffe bereits bei 
Temperaturen oberhalb 50 K supraleitend werden. 

Die Erfindung bezieht sich auf die Weiterent- 
wicklung und Verbesserung von Erzeugnissen aus 
einem keramischen Hochtemperatur-Supraleiter, 
wobei den Bedurfnissen der industriellen Grosspro- 
duktion Rechnung getragen werden soil. Insbeson- 
dere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Her- 
steHung einer polykristallinen, krisiuiiorientierten 
Oberflachenschicht auf einem Substrat oder einer 
Zwischenschicht zwischen zwei Substraten, wobei 
die— besagte-Schicht-aus einem keramischen 
Hochtemperatur-Supraleiter auf der .Basis von 
(Y,SE) Ba 2 Cu 3 d 6t 5.y mit SE = seltenes Erdmetall 
und 0<y<1 besteht. 



Stand der Technik 



Unter den oxydischen Hochtemperatur-Supra- 
leitern scheinen die Ythium, Barium und Kupfer 
enthaitenden Verbindungen besonders erfolgver- 
sprechend zu sein. Gegenuber den klassischen 
metallischen beziehungsweise intermetallischen 
Supraleitern steht ihrer Verwendung jedoch die 
Sprodigkeit, schwierige Verarbeitbarkeit und vor al- 
lem mangelhafte Stromtragfahigkeit (niedrige kriti- 
sche Stromdichte j c hindernd im Wege. Die Oxyd- 
verbindung YBa 2 Cu 3 0 6(5 - y (0<y<l) ist ein Supra- 
leiter mit der kritischen Temperatur T c = 93 K, 
wenn sie in der orthorhombischen Modifikation vor- 
iiegt und y ca. 0,4 bis 0,5 betrSgt, Erzeugt man 
eine einkristalline diinne Schicht (d = 50 - 500 nrn) 
durch Aufdampfen oder Kathodenzerstaubung, so 
findet man maximale kritische Stromdichten j c = 5 
x 10 6 A/cm 2 (bei 77 K und Magnetfeld H = 0) 
parallel zur Schichtebene wenn die Schicht mit 
ihrer orthorhombischen c-Achse senkrecht zur 
schichtebene orientiert ist. Diese Orientierung er- 
halt man, wenn als Substrat ein Einkristall von 
SrTiOa benutzt wird, dessen Oberflache so orien- 
tiert ist dass die <100> Richtung seiner kubischen 
Struktur senkrecht zur Oberflache steht. Ausser- 



dem mussen Substrattemperatur und Atmosphare 
m der Beschichtungsappa ratur geeignet gewahlt 
werden. Andererseits wurden fur polykristalline, 
massive Keramiken nur kritische Stromdichten von 
5 maximal j c = 1000 A/cm 2 (T = 77 K, H = 0) 
erhalten, auch bei optimalen Herstellungsbedingun- 
gen. Als Ursache fur diese. die technische Anwen- 
dungen stark einschrankenden, starke Reduktion 
von j c in polykristallinen Keramiken hat man die 
10 schwache Kopplung der Supraleitungsstrorne uber 
Korngrenzen hinweg erkannt. Ferner ist bekannt. 
dass in dieser Hinsicht die Korngrenzen senkrecht 
zur c-Achse besonders ungunstige Wirkung haben, 
wahrend die Korngrenzen senkrecht zur a- oder b- 
>s Achse viel grdsere Supraleitungsstrorne tragen 
konnen. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt 
Keramiken, und insbesondere polykristalline 
Schichten aus oben genanntem Material zu erzeu- 
gen, deren Kristallite moglichst vollstandig so aus- 
20 genchtet sind. dass in der Richtung des supralei- 
tenden Stromeskeine Korngrenzen vorkommen die 
den Strom stark reduzieren. Alle Kristallite mussen 
dann-also ihre c-Achse senkrecht zur Substratober- 
flache haben, wahrend die a- und b-Achsen belie- 
25 big orientiert sein konnen. Es wurden nun zwar 
schon Schichten hergestellt, deren Kristallite zum 
Teil m dieser Art orientiert waren, doch erhielt man 
bisher nur enttSuschend geringe kritische Strom- 
dichten. maximal 70 A/cm 2 also weniger als 1/10 
30 dessen, was an den besten unorientierten Kerami- 
ken gefunden wurde. Dieses ungenugende Ergeb- 
nis lasst sich z.T. aus der Verwendung von unge- 
eigneten Substraten erklaren, die beim Sintern der 
supraleitenden Substanz in unerwunschter Weise 
35 reagieren und die Korngrenzen durch artfremde 
Phasen verunreinigen. 

Zum Stand der Technik werden folgende Lite- 
raturstellen zitiert: 

- FXIoucek, W.E. Rhine. H.K. Bowen. "Thick films 
<o of YBa 2 Cu 3 O x fabricated from colloidal solutions" 

Internat. Conf. on High-T c Superconductors, Interla- 
ken 1988 

- P. Murugaraj et al., "Preparation of highly orient- 
ed Polycristalline YBa 2 . y Cu 3 O x Superconductors", 
solid State Communications, vol. 66, No 7 1988 
pp. 735-738 

- Tadashi Takenaka. Hideki Noda, Atsuhiko Yoneda 
and Koichiro Sakata. "Superconducting Properties 
of Grain-Oriented YBa 2 Cu 3 = 7 . x Ceramics". Japa- 

00 nese Journal of Applied Physics. Vol 27 No 7 
1988. pp. L1209-L1212 

- Junji Tabuchi and Kazuaki Utsumi. "Preparation 
of superconducting Y-Ba-Cu-O thick films with pre- 
ferred c-axis orientation by a screen-printing me- 
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thod", Appl. Phys. Lett 53(7). 15 August 1988 
- J.T. Markert, B.D. Dunlap. and M.B. Maple. 
-Magnetism. Superconductivity, and Chemical Sub- 
stitutions in YBajCuiOrJ". MRS Bulletin/January 
1989. 

!ff Die nach den bekannten Verfahren hergestell- 
ten supraleitenden Keramikschichten genugen den 
heutigen Anforderungen bei weitem nicht. Es be- 
steht daher ein grosses Bedurfnis nach Verbesse- 
rung und Weiterentwicklung derartiger Schichten. 

Darstellung der Erfindung 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung einer kristallorientierten 
Oberflachenschicht aus einem keramischen 
Hochtemperatur-Supraleiter auf der Basis von 
(Y,SE)Ba 2 Cu 3 06 5 *y mit SE = seltenes Erdmetall 
und 0<y<i, anzugeben, welches sich auf einfache 
Weise durchfuhren lasst und reproduzierbare Er- 
gebnisse liefert dergestalt. dass eine optimale 
Orientierung der c-Achse der Kristailite dieser poiy- 
kristallinen Schicht der supraleitenden Substanz 
unter alien UmstMnden gewahrleistet ist. Die .nach 
dem Verfahren hergestellten supraleitenden Ober- 
fiachenschichten sollen eine Dicke von mindestens 
.10 um und eine kritische Stromdichte 
L(Stromtragfahigkeit) von mindestens 10 3 A/cm 2 auf- 
'.' weisen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost. dass im 
eingangs erwahnten Verfahren als Substrat reines 
metallisches Silber oder eine bis zu 20 Gew.-% Au 
Oder Pd oder Pt enthaitende Silberlegierung be- 
nutzt wird und dass auf das besagte Substrat eine 
aus den einfachen Oxyden und/oder Mischoxyden 
der Elemente Y, Ba. Cu oder den Oxyden der 
Elemente Y und Cu und dem Karbonat des Ba 
bestehende. das stochiometrische Verhaltnis 
Y:Ba:Cu:0 » 1:2:3:6,5 entsprechende erste Pulver- 
schicht von hochstens 5 am Dicke mit Partikeln 
von < 2 um Durchmesser aufgetragen und darauf 
eine zweite Pulverschicht bestehend aus 1 bis 10 
Mol% aus der vorgenannten Pulvermischung, Rest 
Pulver aus der supraleitenden Substanz (Y.SE) 
Ba 2 Cu 3 0 6 5*y «n einer Dicke von 5 bis 50 um 
aufgebracht und das Ganze in einer Atmosphare 
von mindestens 20 Vol.-% 0 2 . Rest N 2 oder em 
inertes Gas unter einem totalen Gasdruck von min- 
destens 1 bar b i ein r Sintertemperatur von min- 
destens 885 * C und hochstens 927 C ges.ntert 
wird, indem das Ganze zunachst mit einer Ge- 
schwindigkeit von hochstens 50 C/h auf 400^ C. 
dann mit einer solchen von hochstens 300 C.h 
auf Sintertemperatur erhitzt. bei dieser wahrend 30 
min gehalten wird. wobei in der Schicht voruberge- 
hend 0.1 bis 5 Vol.-% einer flussigen Phase geb.l- 



det werden, und dass das Ganz^ mit iner Ge- 
schwindigkeit von hQchstens 100 *C/h auf 600 bis 
400 * C abgekUhlt, bei dieser T mperatur wahrend 
2 h gehalten und schliesslich ^mit einer Ge- 
5 schwindgkeit von hochstens 100 *C/h auf Raum- 
temperatur abgekOhlt wird. 



70 



Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 



Die Erfindung wird anhand der nach folgenden, 
durch Figuren naher erlSuterten Ausfuhrungsbei- 
spiele beschrieben. 
75 Dabei zeigt: 

Fig. 1 ein Fliessbild (Blockdiagramm) des 
Verfahrens zur Herstellung einer kristallorientieren 
Oberflachenschicht aus einem keramischen 
Hochtemperatur-Supraleiter, 
20 Fig. 2 ein schematischer 

(metallographischer) Schnitt durch auf ein Substrat 
aufgebrachte Pulverschichten vor dem Sintern. 

Pig^ 3 ein schematischer 
(metallographischer) Schnitt durch eine auf ein 
25 Substrat aufgebrachte supraleitende Oberflachen^ — 
schicht nach dem Sintern. 

In Fig. 1 ist ein Fliessbild (Blockdiagramm) des 
Verfahrens zur Herstellung einer kristallorientierten 
Oberflachenschicht aus einem keramischen 
30 Hochtemperatur-Supraleiter dargestellt Im vorlie- 
genden Fall handelt es sich um die Erz ugung 
einer Schicht aus der supraleitenden Substanz 
YBa 2 Cu 3 0»7 auf einem Ag-Substrat. Das Dia- 
gramm bedarf keiner weiteren Erklarungen. Das 
35 Aufbringen der 1. und 2. Pulvermischung kann 
durch wiederholtes Tranken in der Suspension und 
Trocknen erfolgen. 

Fig. 2 bezieht sich auf einen schematischen 
(metallographischen) Schnitt durch auf ein Substrat 
40 aufgebrachte Pulverschichten vor dem Sintern. 1 
stellt eine 1. Pulverschicht aus Oxydmischungen 
und Mischoxyden mit einem stochiometrischen 
Verhaltnis der Elemente Y:Ba:Cu:0 = 1:2:3:6,5 dar. 
Diese 1 . Pulverschicht wird direkt auf das Substrat 
45 3 in Form eines Ag-Bleches oder Bandes aufge- 
bracht Ueber dieser 1. Pulverschicht 1 liegt die 
danach aufgebrachte 2. Pulverschicht 2, im wesent- 
lichen aus supraleitender Substanz der Zusammen- 
setzung YBa 2 Cu 3 0«7. 6 ist ein Trager aus einem 
so Konstruktionswerkstoff der mindestens die Sinter- 
temperatur n (max. ca. 930 * C) aushalt ohn sich 
zu verandern oder zu deformieren. im vorliegenden 
Fall bedeutet 6 ein Stab oder eine Platte aus Si0 2 . 
5 ist eine als Haftvermittler dienende Cr-Schicht. 4 
55 ist eine dunne Schicht aus Pd. welche zum eigent- 
lichen Substrat 3 uberleitet. 

In Fig. 3 ist ein schematischer 
(metallographischer) Schnitt durch eine auf ein 
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Substrat aufgebrachte supraleitende Oberflachen- 
schicht nach dem Sintern dargestellt. Die Bezugs- 
2eichen 3, 4, 5 und 6 entsprechen genau denjeni- 
gen der Fig. 2. Unmittelbar an die Grenzflache des 
Substrates 3 schiiesst die Zone 7 der transienten 
fiOssigen Phase an, die im Verlauf der Warmebe- 
handlung vorubergehend gebildet wird. Diese Zone 
ist symbolisch durch eine gestrichelte Linie ange- 
deutet. Selbstverstandlich kann sie sich vor aiiem 
entlang der Korngrenzen der supraleitenden Sub- 
stanz weiter in die ietztere hinein erstrecken. 8 ist 
die fertige polykristalline. kristailorientierte Oberfla- 
chenschicht aus der supraleitenden Substanz 
YBa 2 Cu 3 Os7. deren Kristallite derart orientiert sind, 
dass ihre c-Achsen senkrecht auf der Substratober- 
flMche stehen. Dies ist durch Pfeiie c, die in ver- 
schiedenen Lagen ihren Urspruhg haben. angedeu- 
tet. 

Allgemeines: 
Der Kern der Erfindung besteht im wesetnlichen in 
zwei kennzeichnenden Merkmalen: 

1 . Verwendung von Ag oder einer Ag-reichen 
Legierung als Substrat. 

2. Voriibergehende Herstellung einer 
"transienten" fiOssigen Phase ais Sinterhilfe, die 
sich im Ve rlauf des Sinterpro2ftfi$ft$ in^supraleiten- 
de Substanz umwandelt. ohne Fremdstoffe zuruck- 
zulassen. 

Flussige Phasen der vorgenannten Art bilden 
sich im binaren System Y 2 0 3 /BaO/CuO. wenn fein- 
verteilte Pulver der Ausgangsstoffe auf Temperatu- 
ren von 915 - 940 # C gebracht und unter 02-Druck 
von 1 bar miteinander zur Reaktion gebracht wer- 
den. 

Beispielsweise beginnt die Reaktion 
Y 2 Cu 2 O s + 4BaCu0 2 -> 2YBa 2 Cu 3 0 6 , s 
oberhalb von 920 ' C unter Bildung einer flussigen 
Phase, die im wesentlichen aus dem Eutektikum 
zwischen BaCu0 2 und CuO besteht. Im weiteren 
Verlauf dieser Reaktion entsteht zunehmend 
YBa2Cu 3 0 6 ,s* y bis zuletzt die Ausgangsstoffe vol- 
lig in diese Phase umgewandelt worden sind. Die 
flussige Phase entsteht an den Kontaktstellen der 
Pulverkorner von Y 2 Cu 2 0 5 und BaCu0 2 und be- 
schleunigt die Reaktion der beiden festen Aus- 
gangsphasen zu festem YBa 2 Cu 3 0 6 , 5 * y . Ausser- 
dem rordert die flussige Phase die Kristallisation 
des Reaktionsproduktes sehr stark. Nach Reak- 
tionsablauf erhalt man einen polykristallinen Sinter- 
korper der dicht und weitgehend porenfrei ist und 
vollstandig aus gut kristallisiertem, inphasigem 
YBa 2 Cu 3 0 6 , 5 „ y besteht. Die vorubergeh nd ent- 
standene flussige Phase verschwindet also quanti- 
tativ wieder. 

In analoger Weise reagieren andere Ausgangs- 
stoffe z.B.: 

Y 2 0 3 + 4BaC0 3 + 6CuO -> 2YBa 2 Cu 3 O ss . v + 
4C0 2 



wobei das gasformige C0 2 als Nebenprodukt aus- 

tritt 

oder 

Y 2 BaCu0 5 + 3BaCu0 2 + 2CuO -> 
5 2Yba 2 Cu 3 0 6( 5 + y 

Hierbei entsteht kein Nebenprodukt. 

Die Verwendung von Reaktionen ohne Neben- 
produkte ist bevorzugt t weil damit phasenreines 
Material erhalten wird und die Bildung von Poren 
w durch eingeschlossene Gase vermieden wird. Fur 
die Herstellung von dichtgesintertem Material ist es 
wichtig, den Volumenanteil an flussiger Phase auf 
0,1 - 5 % zu begrenzen. Zu viel flusige Phase fuhrt 
zu lokalen Entmischungsvorgangen und inhomoge- 
'5 nen f nicht phasenreinen Sinterkorpern. Es hat sich 
als schwierig erwiesen, den Volumenanteil der fljs- 
sigen Phase wahrend des Reaktionsverlaufes nach 
Wunsch zu steuern, z.B. durch prazise Tempera- 
turkontrolle. Die Steuerung kann aber einfach er- 
20 reicht werden durch Verwendung einer Pulvermi- 
schung die zum uberwiegenden Teil aus fertig rea- 
giertem YBa 2 Cu 3 0 6 ^. y Pulver besteht dem ein An- 
teil von noch unreagierten Ausgangspulvern im 
richtigen stochiometrischen Verhaltnis zugefugt 
25 wird. z.B. 90 Gew.-% YBa 2 Cu 3 0„* y + 10 Gew,% 
(Y 2 Cu 2 0 5 + 4BaCu0 2 ). 

_ Die Herstellung und Verarbeitung der Pulver 
muss in inerter Atmosphare, insbesondere unter 
Ausschluss von Wasser und C0 2 erfolgen weil 
oo YBa 2 Cu 3 0 7 ^ ( Y 2 Cu 2 0s, Y 2 BaCuO s und BaCu0 2 
mit diesen Stoffen rasch reagieren und zersetzt 
werden. unter Bildung von BaC0 3 bzw. Ba(OH) 2 . 
Die beschriebenen Pulver lassen sich einfach in 
inerten Flussigkeiten dispergieren und aus den Su- 
3S spensionen als Schichten abscheiden. Geeignete 
Suspensionen erhalt man z.B. durch Verarbeiten 
von Ausgangspulvern zusammen mit Isopropanol 
(Wassergehalt <0,01 Vol.-%) und Zusatz von 2 
Gew.-% Hydroxypropylzellulose (MG 300 000); be- 
w zogen auf das Pulvergewicht. Die Teilchengrosse 
der Pulver sollte unterhalb von 2 urn liegen. vor- 
zugsweise zwischen 0,8 urn und 0.1 urn. Das lasst 
sich einfach erreichen durch Klassieren der Pulver- 
suspensionen z.B. mit Hilfe einer Zentrifuge. Enge 
•ts Partikelgrossenverteilung im Bereich 0.8 urn bis 
0.1 urn ist erforderlich damit die abgeschiedenen 
Pulverschichten dichte Packung und damit hohe 
Grundichte erhalten. Lose Packung und geringe 
Grundichten (<50 % der theoretischen Dichte) fuh- 
50 ren zu hoher Schwindung und Rissbildung in den 
Schichten beim Sintern. 

Im allgemeinen wird auf Ag-Substrat eine erste 
Schicht aus den Ausgangspulvern und eine 2weite 
Schicht aus Pulver der supraleitenden Substanz 
55 (inkl. geringe Anteile Zusatz des ersten Pulvers) 
aufgetragen und jeweils getrocknet. Das Substrat 
mit daraufliegender Pulverschicht wird nun in ei- 
nem Ofen gesintert. der von Sauerstoff von 1 bar 
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Druck durchstromt ist. Zunachst wird die Tempera- 
tur langsam (50 * Oh) auf 400 * C erhoht. um das 
Pulverteilchen anhaftende Suspensionsmittel aus- 
• zubrennen. Dann steigert man die Temperatur aul 
&~ 923 * C mit 300 # C/h und halt die Temperatur dort 
r= wahrend 30 Minuten. Hierbei sintert die Schicht 
* unter der Wirkung der sich vorubergehend bilden- 
den flussigen Phase die nahe der GrenzflSche 
Silber/Pulver mit hohem Volumenanteil aus 
Y2C112O5 + 4BaCu0 2 entsteht, in der ubrigen 
Schicht aber mit geringerem Volumenanteil, weil 
dort nur 10 Gew.-% der reaktionsfahigen Pulvermi- 
schung vorhanden ist. Die sich an der Grenzfiache 
durch reaktion rasch bildenden Kristallite aus 
YBa 2 Cu30 6 5*y sind nun uberraschenderweise so 
orientiert. dass ihre c-Achse senkrecht zur Sub- 
stratoberfiache steht. Die Kristallbildung und Sinte- 
rung im restlichen Volumen geht etwas langsamer 
vor sich, und orientiert sich an den vorgSngig gebil* 
deten Kristallen nahe der Substratoberfiache. Es 
wachsen also vorzugsweise Kristallite mit gleicher 
Orientierung. 

Auf diese Weise hergestellte Schichten auf Si!- 
bersubstraten sind etwa 10 um dick; sie bestehen 
aus einem dichten GefUge von Kristallen deren c- 
Achse grosstenteils senkrecht zur Substratoberfia- 
che steht und deren a- und b-Achsen regellos 
parallel zur Substratoberfiache liegen. Die kritische 
Temperatur der supraleitenden Schichten betragt 
v 90 - 93 K. Die Orientierung der Kristallite kann 
' durch Rontgenstrahlbeugung festgestellt werden. 
Man lasst dazu den Primarstrahl in azimutaier 
Richtung zur Substratoberfiache einfallen. Das 
Beugungsspektrum enthalt dann bei vollkommener 
Orientierung von c Substrat nur Reflexe der Indizie- 
rung (0 0 1). Fig. 1 zeigt das Beugungsspektrum 
eifner nach dem oben beschriebenen Verfahren 
erzeugten YBaCO Schicht und bestatigt die hervor- 
ragend gute Orientierung der Kristallite. 

Je nach Grad vorangegangener Kaltverformung 
rekristallisiert Silber im Bereich von 500 bis 900 
* C, was fur die nachher aufgebrachte Supraieiter- 
schicht wegen dadurch verursachter Unebenheiten 
und ungunstiger Kristallorientierung von Nachteil 
sein kann. Dieser unerwunschte effekt wird weitge- 
hend unterdruckt wenn statt reinem Silber eine 
silberreiche Legierung mit einem hoheren 
Schmelzpunkt als Silber verwendet wird. Es wurde 
gefunden. dass Legierungen mit Palladium vorteil- 
haft sind. Besonders im Bereich 95 Mol % Ag / 5 
Mol % Pd bis 80 Mol % Ag / 20 Mot % Pd wird 
einerseits keine erhebliche Reaktion mit der supra- 
leitenden Substanz beobachtet, andererseits ist die 
Rekristallisation der Legierung viel weniger ausge- 
pragt als bei reinem Silber. Legierungen mit Gold 
und Platin sind ebenfalls geeignet aber erhebhch 
teurer. 

Aus Kostengrunden ist es fur die Praxis wun- 



schenswert, das Substratmaterial Silber teilw is 
durch preisgQnstigere Stoffe zu ersetzen. Es kom- 
men dafur Metalle und Legierungen in Frag , de- 
ren Schmelzpunkte hoher sind als 960 * C und die 
5 mit Silber keine tieferschmelzenden Legierungen, 
Eutektika oder Verbindungen bilden. Ausserdem 
mussen geeignete Metralle hinreichend oxidations- 
bestSndig und zunderfest in der Sinteratmosphare 
sein. Beispiele geeigneter Metalle sind Ni und 
10 hochtemperaturbestandige Ni/Cr-Legierungen. Zur 
Verwendung als Substrate werden diese Metalle 
mit einer Schicht (5 - 50 um) aus Silber oder 
silberreicher Legierung plattiert. z.B. elektroch - 
misch. Es ist gunstig, zwischen Silber und Basis- 
75 metallen eine Zwischenschicht (0,1 - 2 um) aus 
Palladium anzubringen, wodurch die Haftung ver- 
bessert und die Oxydation reduziert wird. Statt auf 
Metalle konnen Substrate aus Silber oder silberrei- 
cher Legierung auch auf geeignete Trag r aus 
20 - Nichtmetallen aufgebracht werden, um mechanisch 
stabile Strukturen mit moglichst geringer Verwen- 
dung von Silber zu erzielen. Beispielsweise konnen 
50 um dicke Silberfolien auf 0,6 mm dicke Platten 
aus Al 2 0 3 -Keramik warmebestandig befestigt wer- 
25 den durch Verbinden mit einer dunnen Zwischen- 
schicht aus Glas. Dazu uberzieht man die Keramik- 
oberflache dunn (10 um) mit feinem Pulver aus 
einem hochschmelzenden Glas, z.B. Pyrex (Fa. 
Corning, USA), legt die Silberfolie darauf und er- 
30 hitzt die Komposition fur einige Minuten auf 900 
*C. So hergestellte Verbundwerkstoffe sind als 
Substrat/Trager gleich gut geeignet wie die reinen 
Silberfolien. 

An Stelle von YBa 2 Cu 3 0 6 .5*y konnen andere 
35 Supraleiter mit der gleichen Struktur aber substitu- 
ierten Komponenten verwendet werden. Mogliche 
Varianten mit kritischen Temperaturen T, « 90 K 
sind zahlreich in der Literatur beschrieben worden. 
Es kann in YBajCuaOe^y zunachst Y ganz oder 

40 teilweise ersetzt werden durch La, Nd. Eu Gd, Tb, 
Dy, Ho, Er, Tm und Lu. Ferner kann Cu teilweise 
ersetzt werden durch Fe (< 0.5 %). Ga (< 0.1 %) 
und Al (< 3 %). Es sind noch zahlreiche weitere 
Substitutionen moglich. welche im Rahmen dieser 

45 Erfindung zur Herstellung von supraleitenden 
Schichten mit Kristallorientierung herangezogen 
werden konnen. 



50 Ausfuhrungsbeispiel 1: 



Zunachst wurden drei verschiedene Metall- 
oxydverbindungen (Mischoxyde) in Pulverform her- 
gestellt. 
55 a) YBajCusOs? 

b) Y 2 CuOs 

c) BaCuO? 

Es wurden jeweils stochiometrische Mengen 
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von Yttriumoxalat, Bariumoxalat und Kupferoxalat 
(handelsUblich, Reinheit 99,99 %) abgewogen und 
in eine verschliessbare Flasche aus Polyathylen 
gegeben. Dazu fugte man 4 Gewichtsteile Wasser 
(doppel destilliert) und 4 Gew.-%; bezogen auf den $ 
Feststoff, des Tensids Dolapix PC21 (Fa. Zschim- 
mer und Schwarz, BRD) sowie soviei NH4OH-L0- 
sung, dass der p H -Wert der Suspension sich auf 
6,9 - 7 einstellte. Dann wurde die Suspension in 
eine auf dem Unterwassertauschprinzip beruhende, 10 
hohe Stossenergien ausiosende Zerkleinerungsap- 
paratur ("Microfluidizer M-110" der Fa. Microflui- 
dies Corporation, 90 Oak Street, Newton, MA 
02164, USA) gegeben. Dann wurde die Suspension 
mit Hilfe eines Spruhtrockners (Fa. Buchi, Schweiz, 15 
Mini Spray Dryer 190) zu einem trockenen Pulver 
verspruht. Dieses Pulver wurde in einen Rohrofen 
gebracht, in dem eine Atmosphare von 90 Vol.-% 
N 2 und 10 Vol.-% 0 2 aufrecht erhalten wurde. Das 
Pulver wurde mit eifner Geschwindigkeit von 50 20 
* C/h auf 800 * C erhitzt und bei dieser Temperatur 
wahrend 25 h zur Reaktion gebracht und dann in 
reiner Sauerstoffatmosphare (0 2 = 1 bar) mit 50 
C/h abgekuhlt Nach dem Abkuhlen wurde das 
Produkt sofort in eifne inerte, wasser- und C0 2 - 25 
freie Atmosphare transferiert (handelsubliche Hand- 
schuhbox). Alle folgenden Prozesse wurden darin 
ausgefuhrt. Die Prufung mit Rontgenbeugung zeig- 
te. dass die gewunschten Substanzen praktisch 
phasenrein vorlagen. 30 

Nun wurden 500 g YBa 2 Cu 3 0»7-Pulver in eine 
verschliessbare Polyathylenflasche gegeben, dazu 
2000 ml wasserfreies Isopropanol (H 2 0 < 0.01 
Gew.-%) und 10 g Hycroxypropylzeliulose (MG 
300 000). Dann wurde die Suspension in der oben 3s 
erwahnten Zerkleinerungsapparatur ("Microfluidizer 
M-110") weiterbehandelt und daraufhin zur Partikel- 
klassierung wahrend 24 h stehengeiassen. Die obe- 
re Halfte des Volumens wurde dekantiert. Dieser 
Teil der Suspension enthielt 99 Gew.-% Partikel im 40 
Grossenbereich von 0,8 bis 0,1 urn. 

In analoger Weise wurde Pulver und Suspen- 
sionen der anderen beiden Verbindungen gemass 
b) und c) hergestellt. Dann wurde der Feststoffge- 
halt der Suspensionen aus einer jeweiligen Teil- 45 
menge durch Abdampfen der Flussigkeit gravime- 
trtsch als Mol Mischoxyd pro Gramm Suspension 
bestimmt. Durch Mischen der nach obigem Verfah- 
ren hergestellten Suspensionen wurden die nach- 
folgenden, den Pulverschichten 1 und 2 entspre- 50 
chenden Beschichtungssuspensionen zubereitet. 
Dabei wurde der jeweilige molare Feststoffgehalt 
den Mengenverhaltnissen zugrunde gelegt: 

1. Suspension fur Vorbeschichtung mit der 
Zusammensetzung 0,1 Mol Y 2 Cu0 5 + 0.4 Mol 55 
BaCU0 2 (Pulverschicht 1) 

2. Suspension fur Nachbeschichtung mit der 
Zusammens tzung 0.3 Mol YBa 2 Cu 3 O i =7 + 0.01 



Mol Y 2 CuOs + 0,04 Mol BaCu0 2 (Pulverschicht 2) 
Als Substrate 3 wurden 50 urn dicke Bander 
aus einer Legierung von 90 Mol % Silber und 10 
Mol % Palladium in Streifen von 10 mm Breite und 
200 mm Lange geschnitten. Diese Bander wurden 
einseitig atzpoliert mit Hilfe einer Polierscheibe di 
mit Nylontuch uberzogen war. Als Aetzmittel diente 
eine Losung, die auf 800 ml Wasser 100 ml gesat 
tigte Cr0 3 -L6sung in Wasser und 45 ml HCI (10 
%) enthielt. In 2 min wurde ca. 4 urn Metall abge- 
tragen. Anschliessend wurden die Bander in dop- 
pelt destilliertem Wasser abgespult, getrocknet und 
mit einer Oberflache auf eine 100 urn dicke Mylar- 
folie geklebt. 

Zur ersten Beschichtung (Pulverschicht 1) 
tauchte man die Bander senkrecht in die Vorbe- 
schichtungssuspension. die zuvor durch Zugabe 
von wasserfreiem Isopropanol auf eine Konzentra- 
tion von 10 g Feststoff pro 100 ml eingesiellt 
wurde. Mit Hilfe einer Vorrichtung die in inerter, 
wasser-und C0 2 -freier Atmosphare stand, zog man 
die Bander mit einer Geschwindigkeit von 10 
cm/min senkrecht nach oben heraus und trocknete 
die anhaftende Schicht bei 80 * C. Die Belegung 
war etwa 2 mg/cm2. Anschliessend erfolgte die 
Beschichtung mit der Nachbeschichtungssuspen- 
sion (Pulverschicht 2) in gleicher Weise. und man 
wiederholte diese Beschichtung bis die Belegung 6 
mg/cm2 betrug. 

Die beschichteten Bander 3 wurden nun von 
der Mylarfolie abgezogen, auf Al 2 0 3 -Keramikunter- 
lagen mit der Pulverschicht nach oben positioniert 
und von der Handschuhbox in einen Rohrofen 
uberfuhrt. der von 0 2 mit 1 bar durchstromt wurde. 
Bei diesem Transfer durfen die Schichten nur sehr 
kurz der Raumatmosphare ausgesetzt werden. Man 
steigerte die Ofentemperatur auf 400 * C mit einer 
Geschwindigkeit von 50 'C/h. dann mit 300 'C'h 
auf 923 C und hielt die Temperatur dort wahrend 
30 min. Dann kuhlte man mit einer Geschwindigkeit 
von 100 ' C/h auf 500 ' C ab. hieit dort fur 2 h und 
kuhlte wieter mit 100 ' C/h auf Raumtemperatur ab. 

Die fertigen Schichten waren gut orientiert. 
etwa 10 am dick, hatten ein T c = 92 K und eine 
kritische Stromdichte j c = 1800 A/cm 2 (77 K H = 
0). 



Ausfuhrungsbeispiel 2: 

Gemass Beispiel 1 wurden entsprechende Pul- 
ver von Mischoxyden hergestellt. Fur die Herstel- 
lung der Pulverschichten 1 und 2 wurden Suspen- 
sionen der jeweils gleichen molaren Zusammenset- 
zung bereitgestellt. Start durch Tauchen erfolgte 
die Beschichtung im vorliegenden Fall jedcch mit- 
tels Elektrophorese. 

Zunachst wurde auf einen "Trager 6 aus einer 
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Nickelbasis-Superlegierung mit dem Handelsna- 

men IN 625 (Inco) in Form eines Bleches von 2 

mm Dicke nach entsprechender Reinigung elektro- 

chemisch eine 300 nm dicke Pd-Schicht 4 abge- 

'schieden. Die Superlegierung hatte die nachfolgen- 

de Zusammensetzung: 

Cr = 21.5 Gew.-% 

Mo = 9,0 Gew.-% 

Nb = 3,6 Gew.-% 

A! = 0,2 Gew.-% 

Ti = 0.2 Gew.-% 

Fe '= 2,5 Gew,-% 

Mn = 0.2 Gew.-% 

Si = 0,2 Gew.-% 

C = 0,05 Gew.-% 

Ni = Rest 

Auf die Pd-Schicht 4 wurde nun elektroche- 
misch eine Ag-Schicht von 5 urn Dicke als eigentli- 
ches Substrat aufgebracht. Der Rand der Ag- 
Schicht 3 sowie die Schmalseiten und die Rucksei- 
te des Tragers 6 wurden mit Klebband abgedeckt 
und das Ganze senkrecht in ein Elektrophoresebad 
gestellt Als Ausgangsstotf fur die Elektrophorese 
—wurden- Suspensionen-vepwendet f -die_mit_yvasser- 

freiem Isopropanol derart verdOnnt worden waren, 
dass ihr Feststoffgehalt noch 2 g/l00g Suspension 
betrug. Parallel zu diesem Korper wurde auf der 
der Ag-Schicht 3 gegenUberliegenden Seite in ei- 
nem Abstand von 3 cm ein Silberblech als Gegen- 
eiektrode aufgestellt. An diese Elektroden wurde 
eine efektrische Potentialdifferenz angelegt. derart, 
dass das Substrat 3 als Anode (+) und das Silber- 
blech als Kathode (-) wirkte. Die Spannung wurde 
so eingesteilt. dass ein Strom mit einer Stromdich- 
te von 100 tiA/cm* Substratobertlache floss. Nach- 
dem die 1. Pulverschicht 1 aus Oxydmischungen 
und Mischoxyd eine Dicke von 3 urn erreicht hatte, 
wobei ihre Dichte ca. 50 % des theoretischen Wer- 
tes betrug, wurde der beschichtete Korper aus 
dem Bad herausgenommen und bei 80 C in iner- 
ter Atmosphare getrocknet. Dann wurde die 2. Pul- 
verschicht 2 aus YBa 2 Cu 3 0»7 in gleicher Weise in 
einer Dicke von Sum aufgebracht. getrocknet und 
dieser Verfahrensschritt noch zweimal wiederholt. 
Die elektrophoretische Beschichtung muss ebenso 
wie die ubrigen Prozesse in inerter. wasser- und 
C0 2 -freier Atmosphare ausgefuhrt werden. 

Nach erfolgter Beschichtung und Trocknung 
wurde der Korper zwecks Sinterung der Obertla- 
chenschicht 8 analog Beispiel 1 warmebehandelt. 
Die nach diesem beispiel erzeugten Sintersch.ch- 
ten waren ebenfalls gut orientiert. Sie hatten ein T c 
= 91 K und eine kritische Stromdichte j c ' 2100 
A/cm 2 (77 K. H = 0). 



Ausfijhrungsbeispiel 3: 



Es wurde zunachst genau gleich wie in Bei- 
spiel 1 vorgegangen, wobei je eine Suspension fur 
die Vorbeschichtung und eine fUr die Nachbe- 
schichtung hergestellt wurde. Als Trager 6 diente 
s ein Flachstab aus Quarz Si02 von 20 mm Breit 
und 4 mm Dicke. ZunMchst wurde auf diesen Stab 
rundherum eine 100 nm dicke Cr-Schicht 5 als 
Haftvermlttler mittels Kathodenzerstaubung aufge- 
bracht. Dann wurde der Stab elektrochemisch mit 
w einer Pd-Schicht 4 von 500 nm Dicke versehen, auf 
welche ihrerseits eine Pd/Ag-Schicht (5 Gew.-% 
Pd. 95 Gew.-% Ag) von 10 urn Dicke als eigentli- 
ches Substrat 3 elektrochemisch abgeschieden 
wurde. Nach dem Waschen und Trocknen des 
75 beschichteten Tragers 6 wurde auf dessen Sub- 
strat 3 analog Beispiel 2 elektrophoretisch eine 
Schichtfolge aufgebracht und zu einer polykristalli- 
nen, kristallorientierten Oberflachenschicht aus su- 
praleitender Substanz YBa 2 Cu 3 0«7 gesintert. Bei 
20 einer kritischen Temperatur Tc = 90.5 K wurd 
eine kritische Stromdichte jc = 2200 A/cm 2 (77 K. 
H = 0) erzielt. 

Die Erfindung ist nicht auf die Ausfuhrungsbei- 
spiele beschrankt. 
25 Das Verfahren zur Herstellung einer pofykristal- 

iinen, kristallorientierten Oberflachenschicht 8 auf 
einem Substrat 3 oder einer Zwischenschicht zwi- 
schen zwei Substraten 3. wobei die besagte 
Schicht aus einem keramischen Hochtemperatur- 
30 Supraleiter auf der Basis von (Y,SE)Ba 2 Cu 3 0 6( 5*y 
mit SE » seltenes Erdmetall und 0<y<1 besteht, 
wird durchgefuhrt. indem als Substrat 3 reines me- 
taliisches Silber Oder eine bis zu 20 Gew.-% Au 
oder Pd oder Pt enthaltende Silbertegierung be- 
35 nutzt und auf das besagte Substrat 3 eine aus den 
einfachen Oxyden und'oder Mischoxyden der Ele- 
mente Y, Ba. Cu oder den Oxyden der Elemente Y 
und Cu und dem Karbonat des Ba best hende. 
dem stochiometrischen Verhaltnis Y:Ba:Cu:0 = 
40 1:2:3:6.5 entsprechende erste Pulverschicht 1 von 
hochstens 5 urn Dicke mit Partikeln von hochstens 
2 urn Durchmesser aufgetragen und darauf eine 
zweite Pulverschicht 2 bestehend aus 1 bis 10 Mol 
% aus der vorgenannten Pulvermischung. Rest 
45 Pulver aus der supraleitenden Substanz (Y.SE)- 
Ba2Cu 3 0 6 ,s*y in einer Dicke von 5 bis 10 urn 
aufgebracht und das Ganze in einer Atmosphare 
von mindestens 20 Vol.-% 0 2 . Rest N 2 Oder ein 
inertes Gas unter einem totalen Gasdruck von min- 
50 destens 1 bar bei einer Sintertemperatur von min- 
destens 885 * C und hochstens 927 * C gesintert 
wird. indem das Ganze zunachst mit einer Ge- 
schwindigkeit von hochstens 50 * C/h auf 400^ C. 
dann mit einer solchen von hochstens 300 C/h 
^ auf Sintertemperatur erhitzt. bei dieser wahrend 30 
mm gehalten wird. wobei in der Schicht voruberge- 
hend 0.1 bis 5 Vol.-% einer flussigen Phase gebil- 
det werden und das Ganze mit emer Geschwindig- 
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keit von hochstens 100 *C/h auf 600 bis 400 *C 
abgekiihlt. bei dieser Temperatur wahrend 2 h ge- 
halten und schliesslich mit einer Geschwindigkeit 
von hochstens 100 *C/h Raumtemperatur abge- 
kuhlt wird. 

Vorzugsweise wird das Sintern unter 1 bar 
Druck in reiner 02-Atmosphare im Temperaturbe- 
reich von 915 bis 927 * C Oder unter 1 bar Druck in 
Luft im Temperaturbereich von 885 bis 900 "C 
durchgefuhrt. Im allgemeinsten Fall wird das Sub- 
strat 3 aus Silber oder aus einer Silberlegierung vor 
der Herstellung der Oberflachenschicht 8 auf einen 
formbestimmenden und/oder mechanisch kraft- 
schlOssigen Trager 6 aus einem von Silber oder 
einer Silberlegierung abweichenden Grundmaterial 
aufgebracht, wobei letzteres vorzugsweise aus ei- 
ner warmfesten Legierung wie einer Nickelbasis- 
Super legierung, aus einem keramischen Stoff wie 
Si0 2 , MgO, 2r02 oder aus einem Oxyd, Karbid 
oder Nitrid oder aus einem Halbleiter wie Si oder 
Ge besteht. Auf das Grundmaterial wird in vorteil- 
hafter Weise zunachst eine Zwischenschicht 5 aus 
Cr ( einer Cr/Ni-Legierung als Haftvermittler 
und/oder eine weitere Schicht 4 aus Pd aufge- 
bracht. Gemass spezieller Ausfuhrungsart werden 
zwei pulverbeschichtete Substrate 3 mit der 
Schichtseite aufeinandergelegt, gepresst und nach- 
folgend gesintert. 

Die Herstellung der Pulver aus YBa 2 Cu30 8 , s . y 
sowie der Mischoxyde der ersten Pulverschicht 1 
erfolgt vorteilhafterweise durch Mischen der sto- 
chiometrischen Mengen der entsprechenden Metal- 
loxalate oder Karbonate, Bereiten einer wassrigen 
Suspension dieser Stoffe. Zerkleinern der suspen- 
dierten Partikel. anschliessendes Trocknen der Su- 
spension in einem Spruhtrockner. reagieren der 
puivrigen Stoffmischung zu Pulvern der jweiligen 
Oxydverbindungen bei 700 * C bis 800 * C in einer 
Atmosphare von N 2 + 10 Vol.-% 02, wobei die 
Beschichtung dann aus einer kolloidalen Suspen- 
sion der Pulver in eifner wasserfreien Flussigkeit 
vorzugsweise durch Herausziehen des Substrates 3 
aus der wasserfreien suspension mit kontrollierter 
Geschwindigkeit und durch kontrolliertes Trocknen 
in wasser- und Co 2 -freier Atmosphare durchgefuhrt 
wird. Nach einer Variante erfolgt die Beschichtung 
des Substrates 3 durch elektrophoretische Abschei- 
dung der Pulverteilchen aus einer suspension in 
wasserfreier Flussigkeit und anschliessendes kon- 
trolliertes Trocknen in wasser- und Co2-freier Atmo- 
sphare. 

Nach einem modifizierten Verfahren wird Cu 
teilweise durch mindestens eines der Eiemente Fe. 
Ga. Al in einem totalen Gehalt von hochstens 2 
Mol % ersetzt. Ausserdem wird in einer weiteren 
modifizierten Ausfiihrung das Ba teilweise durch La 
in einem Gehalt von hochstens 20 Mol% ersetzt. 



Anspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer polykristalli- 
nen, kristallorientierten Oberflachenschicht (8) auf 
s einem Substrat (3) oder einer Zwischenschicht zwi- 
schen zwei Substraten (3), wobei die besagte 
Schicht aus einem keramischen Hochtemperatur- 
Supraleiter auf der Basis von (Y,SE)Ba2Cu 3 0 6 . 5 *y 
mit SE = seltenes Erdmetall und 0<y<1 besteht, 
w dadurch gekennzeichnet, dass als Substrat (3) rei- 
nes metallisches Silber oder eine bis zu 20 Gew.- 
% Au oder Pd oder Pt enthaltende Silberlegierung 
benutzt und auf das besagte Substrat (3) eine aus 
den einfachen Oxyden und/oder Mischoxyden der 

75 Eiemente Y, Ba. Cu oder den Oxyden der Eiemen- 
te Y und Cu und dem Karbonat des Ba bestehen- 
de t dem stochiometrischen Verhaitnis Y:Ba:Cu:0 
= 1:2:3:6,5 entsprechende erste Pulverschicht (1) 
von hochstens 5 am Dicke mit Partikeln von hoch- 

20 stens 2 urn Durchmesser aufgetragen und darauf 
eine zweite Pulverschicht (2) bestehend aus 1 bis 
10 Mol % aus der vorgenannten Pulvermischung, 
Rest Pulver aus der supraleitenden Substanz 
(Y,SE}Ba 2 Cu 3 06 f 3* y in einer Dicke von 5 bis 10 am 

25 aufgebracht und das Ganze in einer Atmosphare 
von mindestens 20 VoL-% 0 2 , Rest N 2 od r ein~ 
inertes Gas unter einem totalen Gasdruck von min- 
destens 1 bar bei einer Sintertemperatur von min- 
destens 885 * C und hochstens 927 * C gesintert 

30 wird, indem das Ganze zunachst mit einer Ge- 
schwindigkeit von hochstens 50 * C/h auf 400 * C. 
dann mit einer solchen von hochstens 300 * C/h 
auf Sintertemperatur erhitzt. bei dieser wahrend 30 
min gehalten wird. wobei in der Schicht voriiberge- 

35 hend 0,1 bis 5 Vol.-% einer flussigen Phase gebil- 
det werden und das Ganze mit einer Geschwindig- 
keit von hochstens 100 *C/h auf 600 bis 400 *C 
abgekiihlt, bei dieser Temperatur wahrend 2 h ge- 
halten und schliesslich mit einer Geschwindigkeit 

*o von hochstens 100 ' C/h Raumtemperatur abge- 
kuhlt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Sintern unter 1 bar Druck 
in reiner 02-Atmosphare im Temperaturbereich von 

^5 915 bis 927 * C durchgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass das Sintern unter 1 bar Druck 
in Luft im Temperaturbereich von 885 bis 900 ' C 
durchgefuhrt wird. 

so 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 

kennzeichnet. dass das Substrat (3) aus Silber oder 
aus einer Silberlegierung vor der Herstellung der 
Oberflachenschicht (8) auf einen formbestimmen- 
den und/oder mechanisch kraftschlussigen Trager 

= 5 (6) aus einem von Silber oder einer Silberlegierung 
abweichenden Grundmaterial aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch ge- 
kernzeichnet. dass das Grundmaterial aus einer 
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warmfesten Legierung wie einer Nickelbasis-Super- 
legierung. aus einem keramischen Stoff wie Si0 2 . 
MgO. Zr0 2 Oder aus einem Oxyd, Karbid oder 
Nitrid Oder aus einem Haibleiter wie Si Oder Ge 

besteht.^ ^ u 

6 Verfahren nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzefchnet, dass auf das Grundmaterial zun^chst 
eine Zwischenschicht (5) aus Cr. einer Cr/Ni-Legie- 
rung als Haftver mittler und/oder eine weitere 
Schicht (4) aus Pd aufgebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass zwei pulverbeschichtete Sub- 
strate (3) mit der Schichtseite aufeinandergelegt, 
gepresst und nachfolgend gesintert werden. 

8 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass die Herstellung der Pulver aus 
YBa 2 Cu30 65 * y sowie der Mischoxyde der ersten 
Pulverschicht (1) erfolgt vorteiihafterweise durch 
Mischen der stachiometrischen Mengen der ent- 
sprechenden Metalloxalate oder Karbonate, Berei- 
ten einer wSssrigen Suspension dieser Stoffe. Zer- 
kleinern der suspendierten Partikel. anschliessen- 
des Trocknen der Suspension in einem Spruhtrock- 
ner, reagieren der pulvrigen Stoffmischung zu Pul- 
vern der jeweiligen Oxydverbindungen bei 700 C 
bis 800 # C in einer Atmosphare von N 2 + 10 Vol.- 

% 0 2 . u 

9. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet. dass die Beschichtung aus einer kol- 
loidalen^Suspension der Pulver in einer wasserfrei- 
en Flussigkeit erfolgt. 

10. "Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Beschichtung des Substra- 
tes (3) erfolgt durch Herausziehen des Substrates 
(3) aus einer wasserfreien Suspension mit kontrol- 
lierter Geschwindigkeit und durch kontrolliertes 
Trocknen in wasser- und Co 2 -freier Atmosphare. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Beschichtung des Substra- 
tes (3) erfolgt durch elektrophoretische Abschei- 
dung der Pulverteilchen aus einer Suspension in 
wasserfreier Flussigkeit und anschliessendes kon- 
trolliertes Trocknen in wasser- und Co 2 -freier Atmo- 
sphare. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Cu teilweise durch mindestens 
eines der Elemente Fe. Ga, Al in einem totalen 
Gehalt von hochstens 2 Mol % ersetzt ist. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet. dass Ba teilweis durch La in einem 
Gehalt von hochstens 20 Mol% ersetzt tst. 
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FIG.1 

Ag - Band 0,05mm dick 



Aufbringen einer Suspension von Y/8a 2 /Cu 3 - 
Mischoxyd - Pulver 



Trocknen 



Aufbringen einer Suspension von YBa 2 Cu 3 CL 7 -Pulver 
♦Y/8a /Cu - Mischoxyd- Pulver 

Trocknen 

. 

Erwarmen auf 923°C in 0 2 mir einer Geschwindigkeit 
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